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1 序論
バナジウムは酸化数を多様にとりうる 3d遷移金属
元素であるため、酸化物中では混合原子価となる場合
がある。例えば金属絶縁体転移を示す K2V8O16[1]、
スピンギャップが生じる AlV2O4[2]、超伝導を示す
-Na0:33V2O5[3]など、興味深い物性を示す物質が多
く知られている。一方、磁性物理学においては、幾何
学的条件により、全ての交換相互作用を同時に満足
させることができない状態、すなわちフラストレー
ションをもつ物質が注目されている。本研究では、フ
ラストレーションと混合原子価が共存する系で、ど
のような物性が出現するかに興味をもち、バナジウ
ム酸化物系の物質探索を行った。その結果、新規物質
KV14Ge2O27 の合成に成功した。
2 実験方法
水熱合成法を用いて物質探索を行った。水熱合成法
とは、高温高圧下の水溶液中で化学反応させる手法で
ある。構造解析には IP 型単結晶 X 線構造解析装置
を、元素分析には SEM-EDS を用いた。磁化測定に
は SQUID磁束計を使用した。電気抵抗率の測定は直
流二端子法を用いて行った。
3 結果および考察
3.1 構造解析
水熱反応を用いて、黒色の単結晶（図 1）を得た。
結晶は六角錐の底面どうしが貼り合わされた形をして
いる。単結晶 X線構造解析と EDSによる元素分析の
結果、組成式は KV14Ge2O27 と決定された。結晶は
三方晶系、空間群は P3、格子定数は a = 7:6285(4)
A, c = 9:2153(7) Aであることが明らかになった。
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図 1: KV14Ge2O27 の単結晶の顕微鏡写真。(a)両先
端のみ切り落とされた場合。 (b)先端と先端を結ぶ面
で切断された場合。
単結晶 X 線構造解析から得られた結晶構造を図 2
に示す。Vは 3種類含まれており、それぞれV1、V2、
V3 と名づける。V は 6 個の O と八面体配位してお
り、その配位状態を図 3に示す。このうち V3は三方
対称の配位子場をもつため、基底状態が縮退している
ことが期待できる。VO6 八面体と GeO4 四面体を含
む層を A 層、VO6 八面体と K 原子を含む層を B 層
と名づける。これらの層は c軸に沿って ABAB   の
周期で交互に積層している。
A 層のみを取り出した結晶構造を図 2(b) に示す。
A層では 6個の VO6 八面体が稜共有して、孤立した
集団をつくる。GeO4 四面体は VO6 八面体の集団を
つなぐ役割をしている。A層のうち、Vのみを取り出
した結晶構造を図 2(c) に示す。A 層の V は全て V1
で構成されている。隣接するVどうしをつなぐと、孤
立した八面体を形成していることがわかる。
B層のみの結晶構造を図 2(d)に示す。VO6 八面体
は互いに稜共有している。K原子は VO6 八面体の結
合がつくる隙間に入り込む構造をとる。B 層のうち、
V のみを取り出した結晶構造を図 2(e) に示す。青色
の球と緑色の球はそれぞれ V2と V3を示す。Vどう
しをつなぐと、V2は ab面に平行な三角形をつくる。
その三角形を底面とし、V3を頂点とする四面体が形
成されていることがわかる。これらは層内で交互に反
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転して並び、2個の三角形を介して互いにつながって
いる。
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図 2: KV14Ge2O27 の結晶構造。それぞれ、(a) 全体
の結晶構造、 (b)A層、（c）A層の Vのみ、（d）B層、
（e）B層の Vのみを示す。(a)は a軸方向から眺めた
場合、(b)、(c)、(d)、(e)は c軸方向から眺めた場合
を示す。
このように、全ての V どうしが三角形を基本とす
るネットワークを形成しているので、もし反強磁性相
互作用が支配的な場合、KV14Ge2O27 では幾何学的
フラストレーションが反映された磁性が期待できる。
V の酸化数の見積もりには Bond Valence Sum
(BVS)[4]を用いた。その結果 V1 と V2 が 3価、V3
が 4価であると推測される。しかし、ここで Ge、K、
O の酸化数を一般的な +4、+1、 2 と仮定すると、
KV14Ge2O27 全体の酸化数が  1 となり、このまま
では電気的中性を満たさないという矛盾が生じる。そ
のため、BVSから推定された V3+ の一部がランダム
に V4+ へ置換されている可能性が考えられる。
図 3: VO6 八面体。それぞれ、(a)V1、 (b)V2、（c）
V3を中心にもつ。
3.2 磁性
多結晶体 34.7 mg の磁化率を図 4 に示す。100 K
以上の温度では Curie-Weiss則
 =
C
T   (1)
に従う。Curie定数とWeiss温度はそれぞれ C ' 1:1
emuK/mol V、 '  397 K と見積もられた。
Weiss 温度が絶対値の大きな負の値を示すことから、
KV14Ge2O27 では強い反強磁性相互作用が存在する
ことが明らかになった。Vが三角形を基本とした結合
をもっていることを合わせて考えると、この物質の磁
性には幾何学的フラストレーションの影響が反映され
ていることがわかる。
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図 4: KV14Ge2O27 の磁化率の温度依存性。赤色の線
が Curie-Weiss則の tting式を表す。
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この物質では、g 因子を 2と仮定した場合の Curie
定数の理論値は 0.87 emuK/mol V であるので、実
験値 1.1 emuK/mol Vと概ね一致する。
ゼロ磁場で冷却した後に磁場を加えて、昇温過程の
磁化を測定する過程を Zero-Field-Cooling (ZFC) 過
程、磁場を加えたまま冷却過程の磁化を測定する過程
を Field-Cooling (FC) 過程という。ZFC 過程と FC
過程での磁化率を図 5に示す。いずれも 16.2 K以下
では ZFC過程と FC過程での磁化率に明確な食い違
いがみられる。ZFC 過程では 16.2 K に磁化率のカ
スプがみられる。磁場が大きくなるほどカスプはつぶ
れ、ZFC 過程の磁化率と FC 過程の磁化率の差が小
さくなっている。これらの挙動から、本物質ではスピ
ングラスが生じていると考えられる。スピングラス
では、磁化は磁場や温度だけではなく、時間にも依存
する。そのため、冷却過程ごとに磁化率の挙動が異な
る。ここで ZFC過程と FC過程が分岐する温度をグ
ラス転移温度 Tg と定義する。
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図 5: 0.01 T（白）、0.1 T（赤）、1 T（緑）の磁場の
磁場を加えて測定した、ZFC 磁化率と FC 磁化率の
比較。
スピングラスが生じていることをさらに確認する
ため、T > Tg で磁場を加えた後に T < Tg まで冷
却し、その後磁場を取り除いた後の残留磁化の時間
依存性を測定する Thermoremanent Magnetization
(TRM) 測定を行った。TRM 測定では Tg 以下の温
度になってから磁場を取り除くまでの時間を waiting
timeと呼び、tw で表す。TRM測定条件における 5,
8, 10, 12, 14, 14.4, 14.6, 15, 15.2, 15.5 K での磁化
の時間依存性を図 6 に示す。全ての温度において遅
い磁化の緩和が観測された。次に、15 K における
tw ' 770; 5100; 10000 sでの TRMの測定結果を図 7
に示す。tw が長いほど、同一時刻での磁化の値が大
きく、緩和が遅くなることが分かる。
以上のことより KV14Ge2O27 では Tg = 16:2 K
以下でスピングラスが生じていることが明らかと
なった。
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図 6: tw = 770 20 sにおける KV14Ge2O27 の磁化
の時間依存性。上から下へ順に 5 K、8 K、10 K、12
K、14 K、14.4 K、14.6 K、15 K、15.2 K、15.5 K
での測定データを示す。
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図 7: 3種類の tw ごとの磁化の時間依存性。上から下
へ順に tw = 10000 s、5100 s、770 sでの測定データ
を示す。
3.3 電気伝導
温度範囲 100～300 Kでの電気抵抗率の温度依存性
を測定した。300 Kでの値は  ' 70 
cmであった。
3
縦軸に電気抵抗率の常用対数、横軸を温度の逆数とし
たアレニウスプロットを図 8に示す。直線を描くこと
から  / e EakBT という熱活性化型に従うことが明らか
である。ここで活性化エネルギー Ea は 0.08 eVと小
さな値を示した。
この物質では等価な 6個の V3+ のうち 1個がラン
ダムにV4+に置換されていると考えられるので、V3+
と V4+ が入れ替わることによるホッピング伝導が生
じているという観点から、この結果を解釈することが
可能である。
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図 8: 電気抵抗率のアレニウスプロット。赤色の線は
プロットが直線に従うことを示す。
3.4 スピングラスの起源
この物質のスピングラスの起源について考察す
る。一般に金属中に磁性原子を混入させたカノニカ
ルスピングラスでは、距離に依存して値が振動する
RKKY 相互作用がスピン間にはたらき、それらのラ
ンダム性により、スピングラスが出現する。しかし
KV14Ge2O27 は熱活性化型の電気抵抗率から RKKY
相互作用は存在しないと考えられるため、カノニカル
スピングラス系と同じ原因は考えにくい。
KV14Ge2O27 では結晶構造が三角形を基本とする
ネットワークを組み、ワイス温度  =  397 K の強
い反強磁性相互作用がはたらいていることより、幾何
学的フラストレーションが生じていることは明らか
である。フラストレーションファクター f = jj=Tg
は、その値が大きいほど強いフラストレーション
が生じていることを意味する。KV14Ge2O27 では
f = jj=Tg = 24:5 であり、フラストレーション
系スピングラスとして知られている Y2Mo2O7[5] と
比べても非常に大きい。したがって、本物質も幾何学
的フラストレーションに起因するスピングラスである
ことが強く示唆される。さらに KV14Ge2O27 は、一
部の V3+ がランダムに V4+ へ置換された混合原子価
状態をとっていると考えられる。このような電荷のラ
ンダムネスもスピングラスを引き起こす要因であると
考えられる。
4 結論
新規バナジウム酸化物 KV14Ge2O27 を発見し、水
熱合成法で良質の単結晶を得ることに成功した。この
物質では、Vどうしが三角形を基本とするネットワー
クを組んで、強い反強磁性相互作用をもつことから、
幾何学的フラストレーションが生じている。
磁化の測定により、この物質が 16.2 K以下でスピン
グラス状態になることを明らかにした。フラストレー
ションの強さを表すフラストレーションファクター
が f = jj=Tg = 24:5 と大きな値をもつことから、
KV14Ge2O27 のスピングラスの起源は幾何学的フラ
ストレーションであると考えられる。KV14Ge2O27
の組成式と構造は、V3+ の一部がランダムに V4+ に
置換されていることを示唆する。このようなランダム
ネスもスピングラスを引き起こす要因だと考えられ
る。スピングラスでは比熱や交流磁化率、非線形磁化
率で特徴的な挙動を示すことが期待されるので、今後
はそれらの測定も行っていきたい。
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